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Bei der.~Untersuchung auf Alkaloide werden der sauren Fltissig- 
keit dutch Chloroform ausser Cytisin 1) noeh Theobromia, Naree~n, 5Tar- 
cotin, Papaverin~ Cinchonin, Bydrastin~ Aspidospermin, Chelidonin, 
Brucin, Physostigmin, Veratrin, Berberin, Pikrotoxin, Digitalin, Saponin 
nnd Delphinin entzogen, welehe aber alle die van  de Moer'sehe 
Reaction nicht geben. 
Nicht charakteristisch ffir Cytisin ist eine Violettf~trbnng des Ver- 
dampfungsrfickstaades r Ch]oroformausschtittelung mit Kaliumperman- 
ganat and eoncentrirter Schwefelsiiure. Wird weder dureh eoncentrirte 
Schwefels~ure noeh dutch E r dm a nn's Reagens (coneentrirte Sehwefel- 
s~ture mit etwas Salpeters~ure) eine F~rbung hervorgerufen, so kann 
der Raekstand entweder Cytisin, Theobromin, Aspidospermin oder Cin- 
chonin enthaltem F~rbt sich der Rtickstand mit Eisenehlorid roth, so 
deutet dies auf Cytisin~ welches dann durch die van de Moer'sche 
Reaction bestimmt nachgewiesen wird. 
V. Atom- und Aequivalentgewichte der Elemente. 
Vo~ 
It. Bayerlein. 
Die Atomgewiehte von Silber, {~ueeksilber und Cadmium sind 
yon W. L. Hard in  2) einer ~eubestimmung auf elektrolytischem Wege 
unterworfen worden. Zur Untersuchung elangten gut krystallisirende 
Salze obiger ~etalle, aus deren LSsungen letztere in circa 200cc 
fassenden Platiaschalen elektrolytiseh abgeschieden wnrden. ~ach be- 
endigter Abscheidung wurde die Fliissigkeit ohne Stromunterbreehung 
mit Wasser in bekannter Weise aus der Schale entfernt, tier Strom 
nnterbroehen~ hierauf die Schale noeh mehrmals mit koeheadem Wasser 
ausgewasehen, um das Metall yon etwa oceludirtem Wasserstoff zu be- 
freien, dann getroeknet und sehliesslieh in einem ¥acuumexsiceator fiber 
entwiissertem Chlorcaleium bis zur Wiigung stehen gelassen. 
1) Verg]. hierzu diese Zeitschrift 35, 758, wonach Cytisin nur der am- 
moniaka]ischen LSsung dutch Chloroform entzogen wird. 
~) The 5ournal of the American chemical Society 18, 990. 
5* 
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W~hrend der Elektrolyse wurden die Platinschalen mit Glusplatten 
bedeckt gehalten and die an dieselben sich ansetzende Feuehtigkeit 
yon Zeit zu Zeit mit Waster in die Schale abgesptilt. Alle W~gangen 
sind auf dus Vacuum redueirt and wurden mit einer besonders zu 
diesem Zwecke hergeste!lten Wage ausgeftihrt. 
Bestimmung des Atomgewiehts des Silbers. 
Zar Darstellung vollkommen reinen Ausgangsmaterials warden 
200g reines Silber in heisser verdiinnter Sulpetersi~ure gelSst, die 
LSsung zur Trockfle verdumpft nnd der Rtickstund geschmolzen bis 
keine Stickoxydd~tmpfe mehr entwichen. Die erkaltete Schmelze wurde 
hierauf mit einer zum LSsen eben erforderlichen Menge kulten Wassers 
behandelt and die Fliissigkeit nuch liingerem Stehenlussen dutch ein 
doppeltes Filter filtrirt. Das klare Filtrat wurde mit der 30fachen 
Menge destillirten Wassers verdtinnt und mit chemisch reiner Sulzs~ure 
versetzt. Nach dem Absitzen des Chlorsilbers wurde dieses dutch 
Decantiren mit destillirtem Wasser, welchem anfangs etwas Salzs~ure 
zugesetzt wurde, gewuschen. Das aasgewasehene Chlorsilber wurde nan 
darch ein Tuch filtrirt, stark gepresst and getroeknet. Nach dem 
Trocknen wurde es zerrieben, mit K~nigswusser drei Tage lung digerirt 
and wieder mit Wasser gewaschen. Dieses so erhultene reine Chlor- 
silber wurde mit Hiilfe yon besonders gereinigtem Aetzkali und Milch- 
zucker in einem Porzellantiegel reducirt, dus reducirte Silber mit 
Wasser vollkommen unsgewuschen, hieruuf mit verdiinnter Schwefel- 
s~ure und dunn mit Ammoniak behandelt und schliesslich nach dem 
Trocknen mit 5 Procent seines Gewichtes geschmolzenem Borax, 
welchem 10 Procent salpetersuures Kali beigemischt war~ in einem 
Thontiegel zusammengeschmolzen. Das so gewonnene Silber war yon 
Schneeweisser Farbe and ohne Rtickstund vo]lkommen klar in Salpeter- 
s~tare 15slich. 
Mit diesem ]?ri~parut wurden als gut krystullisirende Silbersalze 
das sulpetersuure, das essigs~ure, das benzo~saure und das bernstein- 
saure Silber dargestellt und deren Gehalt an Metall elektrolytiseh 
bestimmt. 
Die Yersuche des ¥erfassers das Atomgewicht des Silbers aus der 
Elektrolyse des Silberoxyds abzaleiten, fi~hrten zu keinem Resultut, d~ 
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alas durch Fgllen einer SilberlOsung mit Aetzalkali erhaltene Product 
kein reines Silberoxyd darstellt, sondern neben Sauerstoff auch Wasser- 
stoff enth~lt. Auch die Versuche mit bernsteinsaurem Silber liefertert 
keine brauchbarcn Resultate, da es nicht gelang ein dcr Formel 
Ag e C 4 H 4 04 entsprechendes Pr@arat zur Untersuchung zu bringen. 
1. E lek t ro lyse  des s~ lpetersauren  S i lbers .  
Die behufs Darstellung des salpetersauren Silbers zum AuflSsen 
4es Metalls verwandte S~ure wurde aus reiner Salpeters~ure dutch 
fractionirte Destillation mit concentrirter Schwefelsaure dargestellt, die 
Mittelfraction wurde nochmals mit Schwefelsaure destillirt und das 
Destillat bei 40 o mittelst eines durch die Fliissigkeit geleiteteten Luft- 
stroms yon 0xyden des Stickstoffs befreit. Mit dieser S~ure wurde 
ein Ueberschuss yon Silber in einer Pozellanschale behandelt, die 
L6sung abgegossen und in einer anderen Porzellanschale zur Krystalli- 
sation gebracht. Nach dem Umkrystallisiren wurden die Krystalle yon 
salpetersaurem Silber vorsichtig getrocknet, in einem in einer Platin- 
schale stehenden Platintiegel bis zum Schmelzen erhitzt, alas ge- 
schmolzene salpetersaure Silbcr zerkleinert und in verschlossenem W~ge- 
glas im Dunkeln aufbewahrt. 
Zur Ausftihrung der Elektrolyse wurde in der als negativen 
Elektrode dienenden Platinschale eine gewogene Menge des Pr@arats 
in Wasser gelSst und so vie1 einer 7,5procentigen CyankaliumlSsung 
zugesctzt bis der erst entstandene Niederschlag klar gelSst war. Hierauf 
wurde etwas Wasser zugefagt und nun mit atlmahlich verst~rktem Strom 
alas Silber abgeschieden. Die Stromdichte iN T. Dlo o betrug 
2 Stunden 0,015 Ampere 
4 << 0~030 << 
6 << 0,075 << 
4 << 0~150 << 
4 << 0,400 << 
Nach 20 Stunden war die Abscheidung beendigt, die Schale wurde 
behandelt wie oben angegeben, u d das abgeschiedene Silber gewogen. 
Unter Zugrundelegung der Atomgewichtswerthe far Sauerstoff = 16 
nnd Stickstoff~ 14,04 ergaben 10 Untersuchungen folgende Resultate. 
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Tabelle I. 
Angewandtes Abgeschiedenes Atomgewicht 
Nr. salpetersaures Silber Silber 
des Silbers 
g g 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
0,31202 
0,47832 
0,5674:2 
0,57728 
0,69409 
0,86367 
0,86811 
0,93716 
1,06170 
1,19849 
0,19812 
0,30370 
0,36030 
0,36655 
0,44075 
0,54843 
0,55130 
0,59508 
0,67412 
0,76104 
107,914 
107,900 
107,923 
107,914 
107,935 
107,932 
107,960 
107,924 
107,907 
107,932 
Mittel : 107,924 
Aus der Gesammtmenge des zu den 10 Versuchen verwandter~ 
salpetersauren Silbers und dem erhaltenen Metall berechnet sich das 
Atomgewicht des Silbers zu !07,926. 
2. E lek t ro lyse  des ess igs~uren  S i lbers .  
Zur Darstellung yon essigsaurem Silber wurde reinstes Natrium- 
acetat des Handels dreimal umkrystallisirt, die zuletzt erhaltenen 
Krystalle in Wasser gelSst, die LSsung concentrirt und mit einer 
LOsung yon sa]peters~urem Silber versetzt, welches wie in 1 beschrieben 
d~rgestellt war. Das ausgeschiedene Silber~cetat wurde mit k~ltem 
Wasser gewaschen, hierauf in heissem Wasser gelSst, die L6sung 
filtrirt und zur Krystallisation verdampft. ~Nach dem Abgiessen der 
Mutterlauge wurden die Krystalle rasch mit kaitem Wasser gewaschen, 
kurze Zeit zwischen Filtrirpapier und dann 48 Stunden im Vacuumexsic- 
cator getrocknet und in einem Wiigegliischen im Dunkeln zum Ge- 
brauche aufbewahrt. 
Die elektr01ytische Abscheidung des Silbers wurde in w~tssriger 
und in mit Cyanka]ium versetzter L6sung vorgenommen, in iihnlicher 
Weise~ wie es beim salpetersauren Silber g schah. Um der Abscheidung 
yon Silbersuperoxyd an der positiven Elektrode vorzubeugen wurde der 
wiissrigen LOsung etwas Cyankalium zug.esetzt. Stromstiirke und Dauer 
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der Elektrolyse waren die gleichen wie bei der Zersetzuug des salpeter- 
sauren Salzes angegeben. 
Zehn Untersuchungen ergaben nachstehende Resultate~ die Atom- 
gewichte yon Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff zu 16~ 1,008, be- 
ziehungsweise 12,01 angenommen. 
Tabelle II. 
Angewandtes 
Nr. essigsaures Silber 
g 
1 0,32470 
2 0,40566 
3 0,52736 
4 0,60300 
5 0,67235 
6 0,72452 
7 0,78232 
8 0,79804 
9 0,92101 
10 1,02495 
Aus der 
Abgeschiedenes Atomgewicht 
Silber 
des Silbers 
g 
0,20987 
0,26223 
E 0,34086 
0,38976 
0,43455 
0,46830 
0,50563 
0,51590 
0,59532 
0,66250 
107,904 
107,949 
107,913 
107,921 
107,896 
107,916 
107,898 
107,963 
107,925 
107,923 
lgittel" 107,922 
gesammten Menge des angewandten essigsauren Silbers 
~nd des abgeschiedenen Metalls berechnet sich das Atomgewieht zu 
107,918. 
3. E lek t ro lyse  des benzo~sauren  S i lbers .  
Um reines benzoesaures Silber darzustellen, wurde reinste Benzo~- 
s~ture nach dreimaliger Sublimation in reinem Ammoniak gelSst und 
(lurch Krystallisation benzo~saures Ammon gewonnen, aus dessert LSsung 
mit salpetersaurem Silber das benzo~saure Salz in der gleichen Weise 
dargestellt wurde wie oben das essigsaure Silber. 
Die Elektrolyse wurde nnter den gleichen Verh~tltnissen ausgeftihrt, 
wie bei der Zersetzung des Silbernitrats angegeben. Das zur 
Reduction der Gewichte auf das Vacuum erforderliche specifische 
Gewicht des benzo~s~uren Silbers wurde zu 2,082 bestimmt. Die 
erhaltenen Resultate sind nachstehend zusammengestellt ; zur Bereehnung 
dienten die g]eiehen Atomgewichtswerthe wie bei 2 angegeben. 
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Tabelle III. 
Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
Angewandtes 
benzo~saures Silber 
0,40858 
0,46674 
0,48419 
0,62432 
0,66496 
0,75853 
0,76918 
0,81254 
0,95673 
1,00840 
Abgeschiedenes 
Silber 
0,19255 
0,21999 
0,22815 
029418 
0,31340 
0,35745 
0,36247 
0,38286 
0,45079 
0,47526 
Atomgewicht 
des Silbers 
107,947 
107,976 
107,918 
107,918 
107,964 
107,935 
107,936 
107,914 
107,908 
107,962 
Mittel : 107,938 
Die Gesammtmenge des zu den 10 Versuchen verwandten benzoS- 
sauren Silbers und die Gesammtmenge des daraus abgeschiedenen Silbers 
ergibt einen Atomgewichtswerth yon 107,936. 
Aus den drei Serien yon Bestimmungen berechnet sich ein Mittel- 
werth yon 107,928 und aus den drei berechneten Werthen far die 
Gesammtmengen der einzelnen Serien 107, 927. Das ~iittel aus diesen 
beiden Werthen ergibt far Silber die Atomgewichtszahl 107,9275. 
Ueber die yon H a r d i n zur Bestimmung der Atomgewichte ~oa 
Quecksilber und yon Cadmium ausgeffihrten Yersuche wird in einem 
der nachsten Hefte berichtet werden. 
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